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論　　文　　の　　要　　旨
　Pummerer反応はα一位にメチルとかメチレンをもっているスルホキシドと無水酢酸のようなアシ
ル化剤と反応してα一位にアシロキシ基が転位してα一アシロキシメチノレ1スルフィドを与える反応
である。
　最初の緒論に恥mmerer反応の研究の歴史的発展および反応機構の研究の今までの経過が詳細に述
べられている。そしてこの反応が4つのステップの遂次反応であることヨ分子内転位と分子問転位
とがあること等も述べられている。
　そしてこの4つのステップのうち前の3つのステップが全体の反応の律速段階になり得るが事そ
の律速段階と分子内反応ラ分子間反応との関係が必ずしも明白でなかったのをヨ本論文の研究で解
明しようとして始められた研究である。第1章には分子問の恥mmerer転位についての研究が述べら
れている。用いられた化合物は4－p一クロルフェニルチアンオキシドおよびトランスー1一チアデ
カリンオキシドとトランスー2一チアデカリンオキシドで何れも王80でラベノレされたスルホキシドと
無水酢酸の反応であり雪生成するエカトリアノレヨアセテート体に180が殆んど取りこまれて来ないこ
とから分子間転位であることが明かにされている。ここでα一位にDをラベルしたスルホキシドを用
いて反応速度を測定してかなり大きな水素同位体効果。k。／k。＝3～4が得られてくること。またプ
ロトンの引抜きとアセトキシ基の脱離がトランス位でおこる等が明らかにされている。つまりこの
反応の律速段階は酢酸がE2反応で脱離するステップであることが始めて立証されたことになる。第
一5一
2章ではヨ分子内Pum㎜e撒転位についての研究が書かれている。ここで用いられたスルホキシドは
すべてα一置換メチル，アリールスルホキシドで冒置換基としてはC；N，COPhヨーC三CH　－C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○
一○Et、一C－NMe2等であり，反応の律速段階はヨα一プロトンのとれた後生成するS一アセトキ
　　　　　ll
　　　　○
シスルホニウムイリドからアセトキシ㊥グループが開裂するステップである。光学活性のスルホキ
シドと180ラベルしたスルホキシドを用いてヨ酢酸をクエンチするジシクロヘキシルカルボジイミド
（DCC）を共存させて反応させると生成する害α一アセトキシスルフイドに時には70％というよう
に高い不斉誘導がおこりヨしかもスルホキシドのユ80は大半そのまま生成物のエステルに残ってくる
ことが明かにされている。従ってこのアセトキシ基の開裂一転位が非常に近密なイオン対を造って
進んでいる事が明らかにされたわけである。
審　　査　　の　　要　　旨
　Pummerer反応は最近有機合成によく用いられておりラまた生体内の代謝にも重要な反応とも言わ
れている。従ってこの反応の機構の解明には世界中の関心が集まっている。伊藤氏の研究は従来行
はれて来た数多いデータを整理しまとめあげたものとして評価されるものと言えよう。研究の手法
は180という安定同位元素をトレーサーに用いて面倒な詳細な実験を繰りかえしたり，光学活性のス
ルホキシドを合成しそれを反応に用いて。主成するエステルの光学活性を測定したりヨ更にエステ
ルを開裂してその中の180の分布を測定したり、α一位にDをラベルしたスルホキシドを用いてそのト
レーサー実験や反応速度を測ってヲ水素同位体効果ヨk。／k。を決定したりする、非常に手のかかった
実験である。正確な数値を得るには大変手馴れた実験技術を要求される。従ってこの研究は伊藤氏
のすぐれた実験技術があって始めて完成されたものといえよう。そして得られた知識は、国際的に
も高い評価を受けている。このPαmme雌反応が利用される限りヨこの研究は意義深いものとして長
く残るものと考えられる。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分の資格を有するものと認める。
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